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Der thermische Zcrfall des SF$0F in Gegenwart von Cl2 wird in Qua.rz-
gefiiLlen zwischen 1 0 und 200 ° C untersucht. Die R ea.ktion verliiuft ohne 
)lolzahliinderung. Als einzige Reaktionsprodukte trcten das Pero:\.;d, S F'sOOSFs, 
und ClF auf. 
Die R eaktion ist homogen und in bezug auf die Konzentrat ion des SFsOF 
,·on d er 1. Ordnung. Der R eaktionsablauf wird wcdcr von Chlor noch von 
zugcsetztem Saucrstoff oder inerten Fremdgascn beeinfluJ3t. Bei Effektiv-
tlrucken unterhalb ,-on 100 T orr beginnt die Gcschwindigkeitskonstante merk-
heh abzufallen. 
Die Gesamtreaktion liil3t s ich durch folgendes R caktionsschcma dcuten: 
S F sOF -+ SFsO + F (geschwindigkcitsbcstimmendcr Schritt) (1) 
F - Cl2 = FCl - Cl (2) 
SFsO ...1... SFsO = SFsOOSFs (3) 
m + m ~ M = ~- M w 
d [SF50F] = _ 2 d [SFsOOSF]s = kt [S P sOF] dt ' dt 
k100 = 7,28 · 1014 exp (- 41,0 :::;:: 1,6 kcal/RT) sek-1. 
D ie EnPrgie dcr 0 - F-Bindung in SFsOF betriigt hiernach 41 ,0 ± 1,6 kcal. 
Urn da.s chemische und physikalisch chemische Verhalten des 
HF 50F besser verstehen zu konnen, ist es von Wichtigkeit, die Starke 
der 0 - F-Bindung zu kennen. Da diese Bindung die schwachste 
innerhalb des Gesamtmolekiils ist, kann es als wahrscheinlich ange-
sehen werden, da13 der thermische Zerfall zu einer Spaltung in ein 
&F 50 -Radikal und ein F luoratom fiihrt. Will man die Geschwindigkeit 
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dieses Prozesses messen, so ist es, urn Riickreaktionen zu vermeiden 
zweckmiiBig, die Fluorat-ome aus dem System zu entfernen. ' 
Bei dem Versuch, dieses durch Zugabe von tickstoffdioxid zu 
erreichen, mu13ten wir feststellen 1 , daB in Ni- und Al-Reaktoren 
- die Verwendung von Quarz ist wegen der R eaktions!ahigkeit des 
entstehenden KOzF nicht moglich - bereits bei relativ tiefen Tem-
peraturen heterogene Reaktionen auftreten, die eine kinetische Unter-
suchung der homogenen Reaktion unmoglich machten. Tetrafluor-
hydrazin andererseits geht, me wir in Obereinstimmung mit IlALE 
und Wrr..LLUrso~ 2 feststellen konnten, bereits bei Temperaturen um 
100 °C unter Bildung mehrerer Produkte chemische Reaktionen mit 
dem SF50F ein, so daB also auch dieser Weg ftir unserer Zwecke nicht 
gangbar war. Versuche mit Zusatz von Chlor ergaben jedoch positi~e 
Resultate, so daB wir beschlos en, die Kinetik des SF;;OF-Zerfalles 
in Gegenwart dieses Halogens zu untersuchen. 
Experimenteller Teil 
Die A7>paratur. Es wurde eine fiir derartige Untersuchungen iib-
liche Apparatur verwendet, die bereits an anderer telle3 beschrieben 
wurde. 
Da keiner der R eaktionsteilnehmer mit Quarz reagiert, wurde als 
ReaktionsgefaB eine Quarzkugel von 210 ml Inhalt gewahlt. Die 
Reaktionstemperatur wurde mit Hilfe eines Thermostaten, Typ 
Haake, auf ± 0,2 oc konstant gehalten. 
Da die Reaktion unter unseren Bedingungen - siehe folgendes 
Kapitel - ohne M:olzahHinderung verlief, wurde ihr Fortgang durch 
l\Iessen der wiihrend der Reaktionszeit gebildeten Peroxidmenge 
bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die Reaktion nach einer bestimmten 
Zeit abgeschreckt, indero das zwischen Reaktor und AbschluBventil 
angebrachte U-Rohr mit fiiissiger Luft gekiihlt wurde. Dies hatte eine 
nahezu momentane Kondensation der Reaktionsmischung im U-Rohr 
zur Folge. Darauf wurde der Thermostat gesenkt und das Reaktions-
gefiiB in ein mit fiiissiger Luft gefiilltes DewargefiiB getaucht. Nach 
dem Aufwiirmen des U-Rohres kondensierten sich infolgedessen die 
Reaktionsgase an den \Vanden des Reaktors. Nunmehr wurde die 
fiiissige Luft durch ein Alkoholkuhlbad von - 105°C ersetzt und die 
1 A.J.CoL"L"SSI und H.J.ScHUMACHER, J. inorg.nuclearChern. 33 (1971) 2680. 
2 W . H. HALE und S. )1. WILLIA..~ON, Inorg. Chern. 4 (1965) 1742. 
3 A. J. COLOSSI und H. J. ScHU~IACHER, Z. physik. Chern. Neue Folge 11 
(1970) 208. 
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fl iichtigen Antei]e abgepumt. Als Riickstand blieb lediglich das 
Peroxid, S FsOOS Fs. 
Darstellung der Ga.se. SF50F wurde nach Angaben von R uFF und 
LUSTIG4 bei 100 °C aus Thionylfiuorid und Fluor in Gegenwart von 
Casiumfluorid dargestellt und durch Destillation rein erhalten . 
Sauerstoff wurde einem Tank entnommen und nach herkommlichen 
)lethoden gereinigt. 
Die Versuche und ihre R esultate. TATTERSHALL und CADYs hatten 
festgestellt, daB his etwa 130°C keine merkliche Reaktion zwischen 
SFsOF und Chlor auftritt. Wir fanden, daB diese Reaktion oberhalb 
yon 180°C mit bequem meBbarer Geschwindigkeit ablauft. Es tritt 
hierbei keine Druckanderung auf und als einzige Endprodukte bilden 
sich das Peroxid, (SFsO)z, und Chlormonofluorid. Sie wurden durch 
ihre IR-Spektren identifiziert. 
2 SFsOF + Cl2 -7 SF;;OOSFs + 2 ClF . 
Bei 200 °C wurde eine sehr geringe Druckerhohung beobachtet, 
die sich mit steigender Temperatur erhohte, und es wurden nunmehr 
iro Reaktionsgemisch geringe Mengen von SO F 4 nachgewiesen. Offen bar 
begann eine zusatzliche Reaktion aufzutreten, die durch folgende 
Bruttogleichung dargestellt werden kann: 
SFsOOSFs - Ch -7 2 SOF4 + 2 CZF. 
Als obere Grenze fur die Versuchstemperatur wurde infolgedessen 
200 °C genommen. Bei dieser Temperatur geht die durch den P eroxid-
zerfall bedingte Nebenreaktion noch so Iangsam vonstatten, daB sich 
eine Korrektur der erhaltenen Ergebnisse erubrigt. 
Es wuTden dementsprechend bei 180, 190 und 200 °C Serien von 
Yersuchen durchgefiihrt. Die Anfangsdrucke des SF50F wurden 
hierbei zwischen 31 und 323 Torr und die des Chlors zwischen 54 und 
3-! Torr variiert. AuBerdem wurde ein Versuch mit 100 Torr Sauer-
stoffzusatz gemacht. SchlieBlich wurde, urn die Homogenitii.t der 
Rcaktion zu iiberpriifen, noch eine Reihe von Versuchen in einem 
, OberfHichengefaB" ausgefuhrt. Zu diesen Zwecke wurde eine Quarz-
kugel analogen Durchmessers wie das ReaktionsgefaB mit Quarzrohr-
stiicken gefiillt. Hierdurch wurde das Verhii.ltnis von Oberflache zu 
4 J . K . RuFF und )1. LusTIG, Inorg. Chern. 3 (1964) 1422. 
5 B. W. TATTERSRALL und G. H. CADY, J. inorg. nuclear Chern. 29 (1967) 
3003. 
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Volumen (O{V) gegeniiber dem urspriinglichen GefaB urn den Faktor 
5,9 erhoht. 
Die Versuche waren gut reproduzierbar und zeigten in eindeutiger 
Weise, daB die Reaktion homogen und in bezug auf die SF50 F-K on-
zentration von der ersten Ordnung ist. Die Chlorkonzentration geht 
dagegen nicht in die Reaktionsgleichung ein und Sauerstoff iibt keiner-
lei EinfiuB auf das Reaktionsgeschehen aus. Was den EinfiuB des Ge-
samtdruckes anbelangt, so ist ein solcher bei Gesamtdrucken oberhalb 
von etwa 150 Torr - bei der Berechnung des ,Effektivdruckes" ·wu.rde 
fiir den Ausbeutenfaktor des Chlors relativ zum Hypofluorid ein 
Schatzwert von 0,8 genommen - nicht festzustellen. Bei Drucken 
unterhalb von 100 Torr, Versuche 14, 18, 30, ist jedoch ein Absinken 
der Geschwindigkeitskonstanten deutlich erkennbar. 
Da die V ersuchsgenauigkeit nicht sehr groB war, vor allem jedoch 
weil stets eine entsprechende Chlormenge im Reaktionsgemisch vor~ 
handen sein mu13, konnte der genaue Verlauf des ,Fall o.ff" nicht 
festgelegt werden. 
Mittelt man bei den jeweiligen Versuchstemperaturen die Kon-
stanten der bei den hoheren Drucken durchgeftihrten Versuche, so 
ergibt sich aus diesen Werten ftir die Geschwindigkeitskonstan te ein 
mittlerer Temperaturkoeffizient von 2,6 ± 0,1. Bei der )Iittelung 
wurde beriicksichtigt, daB die Konstanten der ersten Versuche, 4, 5, 7, 
durchweg etwas zu hoch liegen. 
Die k00-Werte fur die Temperaturen 180, 190 und 200 °0 diirften 
etwa 0,98, 2,62 und 6,60 · 10- 3 :Min- 1 betragen und mit einer Un-
genauigkeit von ungefahr 50fo behaftet sein. koo laf3t sich hiermit auf 
die folgende Form bringen: koo = 7,28 · 1014 exp (- 41,0 ± 1,6 kcal, 
RT) sek- 1. 
In der Tab. 1 sind die Versuchsresultate zusammengefaBt. Es 
bedeuten hierin Nr. die Versuchsnummer, T die Temperatnr ·n 
0 Celsius, L1 t die Zeit in ~Iinuten. SF50F, und Cl2, sind die brucke 
der betreffenden Gase zu Reaktionsbeginn in Torr bei Versuchs-
teml .atur, SF50F1 ist der Druck des Hypofiuorids nach Ablauf der 
Reaktionszeit und k die fiir eine Gleichung 1. Ordnung berechnete 
Geschwindigkeitskonstante in reziproken ulinuten. 
Diskussion der Ergebni e 
Die experimentellen Befunde - eine homogene Reaktion, deren 
Geschwindigkeit proportional mit der ersten Potenz der Konzentra-
tion des Hypofluorids verlauft und unabhangig von der Konzentration 
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'fabelle 1. Ergebnisse des thermische Z erjalles von SFsOF in Gegenwart von C~ 
~r. I Lit I T I S PsOF, SF sOFt Cl2, k. 103 :\Iinute n oc Torr Torr T orr Min-1 
11 I 150 180 106,8 99,3 .5 0,97 
21 102 180 200,8 183,6 11 5,6 0,88 
22 207 180 102,6 85,8 7 ,0 0,86 
33 135 180 150,3 133,5 95,4 0,88 
4 38,7 190 101 ,9 91,5 69,8 2,78 
5 24 190 199,2 186, 75,6 2,63 
7 24 190 322,8 302,0 109,3 2,78 
8 75 190 53,0 44,2 270,3 2,44 
9 40 190 81 ,7 73,9 116,6 2,51 
12 45 190 100,9 89,9 93,6 2,57* 
13 40 190 146,2 133,0 85,8 2,37* 
14 82 190 31,8 27,0 54,5 2,00* 
17 49, 190 101,3 89,1 62,9 2,56* 
1 11 0 190 50, 39,6 75,4 2,26 
19 60 190 100,8 87,2 70,1 2,42 
20 35 190 203,0 186,0 96,5 2,50 
30 130 190 31,0 23,6 69,0 2,09 
31 60 190 96,4 83,8 347,7 2.33 
34 62 190 101 ,7 88,1 87,7 2,39•• 
23 30, 200 94,7 79,3 100,2 5,92 
24 22 200 100,1 7,5 96,2 6, 12 
25 40 200 52,2 41, 94,3 5,56 
27 31 200 81.4 68,4 224,5 5,62 
2 27 200 122,5 103,7 74,5 6,17 
29 30 200 75, 63,2 61 ,7 6,06 
• (OfV)+f(OfV) = 5,9. 
** Zugabe von 100 T orr 02. 
des Chlors ist - sprechen eindeutig dafur, daB der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion der unimolekulare Zerfall des 
Peu1 fluorschwefelhypofluorids ist. Da als einzige Produkte das 
Peroxid, (SF50)2 und Chlormonofluorid auftreten, ist der ~fechanismus 
fii r den Ablauf der Gesamtreaktion festgelegt. 
SF50F-+ S F50 + F 
0~ + F = ClF + Ol 
SF 50 + SF 60 = SFr.OOSF6 
Ol + Ol + M = 0~ + 1J1 
d[S~~OF] = 2 d [SFs~OSFs] = k1 [SF50F]. 
.,.. 
(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
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Aus dem Temperaturkoeffizienten der fur hohe Drucke gefundenen 
Geschwindigkeitskonstanten h1Bt sich eine Aktivierungsenergie von 
41,0 ± 1,6 kcal berechnen. Man erhalt hiermit fiir die Konstante bei 
unendlich hohem Druck den Ausdruck. 
k100 = 7,28 · 1014 exp (- 41,0 ± 1,6 kcalfRT) sek-1. 
Nimmt man an, daB die Riickreaktion von (1) ohne Aktivierungs-
energie verHiuft, so ergibt sich fiir die Energie der 0-F-Bindung im 
Hypofl.uorid ein Wert von 41,0 ± 1,6kcal. Dsp5o- P = 41,0 ± 1,6 kcai. 
Die durchgefuhrten Messungen erlauben es nicht, genaue Angaben 
iiber die Form des ,Fall off" und die Anzahl der beim Aktivierungs-
prozeB beteiligten inneren Freiheitsgrade zu machen. Aus dem Grad 
des Absinkens der Konstanten bei Drucken unterhalb von 100 Torr 
liiBt sich lediglich abschatzen, daB der Halbwertsdruck von der 
GroBenordnung einiger Torr sein muB. Dies wiederum fiihrt zu dem 
SchluB, daB nur etwa die Halfte der Schwingungsfreiheitsgrade beim 
Aktivierungs- und Deaktivierungsvorgang mitwirken. 
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